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I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.)'. 




the international application as originally filed. 



[ I the description, pages 



1-15 



I I the claims. 



pages 
pages 
pages 

Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-24 



I [ the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

□ the claims, Nos. 



□ the drawings, sheets/fig 



, as originally filed, 
.filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 



, filed with the letter of 

, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2 I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 



Statement 



Novelty (N) 



Inventive step (IS) 



Industrial applicabilit>' (I A) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



8-12, 14-18, 20, 22-24 
1-7, 13, 19, 21 



1-24 



1-24 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. 



Citations and explanations 

Reference is made to the following document 



Dl: EP-A-0 018 866 (RHONE POULENC IND) 12 November 1980 

(1980-11-12) 



1. 



Novelty 



1.1 In view of the lack of clarity of Claim 1 (cf. Box 

VIII of the present opinion) , the following comments 
can be made with respect to the novelty of Claim 1: 



Claim 1 defines a composition in terms of the 
method for making same. In the present case, 
according to the PCT Guidelines, Chapter III-4.7b, 
this claim is interpreted as if it related to the 
composition as such. 

This amounts to interpreting Claim 1 as relating to 
a dry composition, comprising two types of mineral 
or organic particles, one (B) being dispersible in a 
polymeric medium, and the other (A) having an aspect 
ratio lower than 15 when it is dispersed in a 
solution . 
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However, in the dry form thereof, the particles A 
will be in the form of an aggregate with the 
particles B. 

Hence, it will no longer be possible to consider the 
aspect ratio of A, defined as lower than 15, to be a 
clear technical feature of the dry composition, 
distinguishing same from others. 



Document Dl describes a precipitated silica 
composition (cf. page 4, lines 35-36) which is 
dispersible in a polymeric medium (cf- page 10, line 
35) and may also comprise silicoaluminates (cf . page 
4, line 34) belonging, according to the present 
application, to the category of particles A. 



1.2 



Hence, Claim 1 is not considered to be novel. 

For the same reason as that given in paragraph 1.1 
above, relating to the definition of a composition 
in terms of the method for producing same. Claim 2 
is not considered to be novel. 



1.3 Claim 3 specifies that the organic or mineral 

particles A with an aspect ratio lower than 15 are 
not dispersible in a polymeric medium. 

The silico-aluminates present .in the composition 
described in document Dl form part of particles A of 
the present application, i.e. particles non- 
dispersible in a polymeric medium. 



Hence, Claim 3 is not considered to be novel. 



1.4 Claim 4 specifies that drying is achieved by 
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spraying, just as in the method described in Dl (cf. 
page 6, lines 36-37). 

Hence, Claim 4 is not considered to be novel. 

1.5 Claim 5 specifies that the output temperature of the 
spraying unit used for the drying step is lower than 
170°C, preferably lower than 140°C. 

In Dl, Example 1 (cf. page 8, lines 25-30), the 
output temperature of the spraying unit is of 135°C. 

Hence, Claim 5 is not considered to be novel. 

1.6 Claim 6 specifies that drying is carried out by a 
nozzle spraying unit, just as in the method 
described in Dl (cf. page 7, line 1). 

Hence, Claim 6 is not considered to be novel. 



1.7 Claim 7 specifies that the particles B are 
precipitated silica particles dispersible in a 
polymeric medium. 

In one embodiment of Dl, the ' particles used are also 
precipitated silica particles (cf. page 4, line 35) 
which need to have good dispersibility in a 
polymeric medium (cf. page 10, lines 35-36). 

Hence, Claim 7 is not considered to be novel. 

1.8 Claim 12 specifies that the particles A are 
silicoaluminate or titanium dioxide particles. 

In one embodiment of Dl, the particles used are also 
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silicoaluminate particles mixed with precipitated 
silica particles (cf . Page 4, lines 33-34) . 



Hence, Claim 12 is not considered to be novel. 



1.9 The subject matter of Claim 19 relates to the use of 

a composition according to any one of Claims 1 to 18 

as a reinforcement filler in a polymeric 
composition . 



The composition obtained in Dl is also used as a 
reinforcement filler for elastomers (cf. Page 10, 
lines 24-25) . 



Hence, Claim 19 is not considered to be novel. 

1.10 The subject matter of Claim 21 relates to a 

polymeric composition containing one or more 
polymers or co-polymers, including a reinforcement 
filler consisting of a composition according to any 
one of Claims 1 to 18. 



Dl describes a polymeric composition containing 
rubber and a reinforcement filler as described in 
the previous paragraphs of the present notification 
(cf . page 10, lines 24-25) . 



Hence, Claim 21 is not considered to be novel. 
2 . Inventive step : 



2.1 The subject matter of Claim 8 of the present 

application is a composition as per any one of 
Claims 1 to 7, characterised in that said particles 
B are precipitated silica particles, the pore 
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distribution of which is selected in such a way that 

the pore volume of the pores with a diameter in the 

range of 175 to 275 A is equal to at least 50% of 

the pore volume of the pores with a diameter not 
exceeding 400 A. 



The technical problem that the present invention 
aims to solve can be considered to be that of 
providing a composition usable as a filler in 
polymeric compositions, conferring thereto good 
mechanical, rheological and dynamic properties. 

Dociament Dl, which is considered the closest prior 
art, describes a composition containing precipitated 
silica and alumino-silicate (cf. §1 of the present 
notification) . Said composition is used as a 
reinforcement filler in elastomers (cf. Page 10, 
lines 24-25) , to which they confer good rheological 
and mechanical properties (cf . examples) . 



The subject matter of Claim 1 of the present 
invention solves the technical problem, and differs 
from the invention described in document Dl in terms 
of the values relating to the pore distribution of 
the precipitated silica used for the composition. 



However, it is not clear what technical problem is 
solved in an inventive manner by the specific pore 
distribution characteristics distinguishing the 
present application from document Dl. 



Moreover, the applicant should provide comparative 
examples showing that the precipitated silica used 
in Dl does not have the same pore distribution 
characteristics, and that the characteristics of the 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (Januao' 1994) 



INTERNATIONAL PRElTlIVIlNARY EXAMINATION REPORT 




[nternational application No. 

PCT/FR 00/02307 



polymers thus reinforced are enhanced in relation to 
those of the reinforced polymers described in Dl . 



Pendinq such evidence. Claim 8 is not considered to 



be inventive. 



2.2 Dependent Claims 9-12, 14-18, 20 and 22 to 24 do not 

appear to contain any additional feature which, in 
combination with the subject matter of the claim to 
which they refer, might involve an inventive step. 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 



1.1 



1 describes a composition obtained by drying a 
suspension containing mineral or organic particles A 
with an aspect ratio lower than 15 and mineral or 
organic particles B dispersible in a polymeric 
medium. 



However, there is no indication in the description 
relating to the nature of particles A and B, other 
than precipitated silica for B, and, for A, either 
silicoaluminate- or titanium dioxide, or 
hydroxy carbonates , hydroxyoxy carbonates or aluminium 
or magnesium oxycarbonates , or alumina. 



Moreover, the examples only illustrate compositions 
containing alumina as particles A and precipitated 
silica as particles B. 

There is no indication either relating to the fact 
that any mineral or organic particle meeting the 
criteria of particles A (aspect ratio) and B 
(dispersion in a polymeric medium) are capable of 
leading to a composition with the features described 
in the present application. 

Finally, there is no indication relating to the 
drying conditions, or to the nature of the 
suspension and in particular the solvent used, which 
allows for a very broad interpretation of the final 
composition obtained . 

The applicant is therefore invited to prove the 



Form PCT/IPEA/409 (Box VIH) (January 1994) 



INTERNATIONAL P 



kSominary examination report 



Sfirnational application No. 



PCT/FR 00/02307 



VIII. Certain observations on the international application 



validity of the composition over the entire range 
claimed, or to limit the scope of Claim 1 to those 
particles actually mentioned for A and B in the 
description and the examples - 



1.2 The same comment applies to Claims 2 and 3. 
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RAPPORT D'EXAMEN Demande internationale n° PCT/FROO/02307 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



1.1 La revendicatlon 1 decrit une composition obtenue par sechage d'une suspension 
contenant, d'une part, des partrcules minerales ou organiques A presentant un 
facteur de forme inferleur a 15 et. d'autre part, des partlcules minerales ou 
organiques B dispersibles en milieu polymere. 

Cependant, il n'y a aucune indication dans la description sur la nature des particules 
A et B. autre que la silice precipitee pour B, et pour A, soit des silicoaluminate ou du 
dioxyde de titane, soit des hydroxycarbonates, des hydroxyoxycarbonates ou des 
oxycarbonates d'aluminium ou de magnesium, soit de I'alumine. 
De plus, les exemples n'illustrent que ies compositions contenant pour A de 
I'alumine, et pour B de la silice precipitee. 

II n'y a pas d'indication non plus, sur le fait que n'importe quel partlcule minerale ou 
organique repondant aux criteres des particules A (facteur de forme) et B (dispersion 
en milieu polymere) sont susceptibles d'aboutir a une composition possedant les 
caracteristiques decrites dans la presente demande. 

Enfin, il n'y a aucune indication sur les conditions de sechage, ni sur la nature de la 
suspension, et en particulier le solvant utilise, ce qui laisse une tres large 
interpretation possible concemant la composition finale obtenue. 

Le demandeur est done invite a prouve la validite de sa composition sur tout le 
domaine revendique, ou de se reduire la portee de la revendication 1 aux seules 
particules effectivement mentionnee pour A et B dans la description et les exemples. 

1.2 La meme remarque est faite a I'encontre des revendications 2 et 3. 
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Le probleme technique que se propose de resoudre la presente invention peut etre 
considdre comme etant le foumlr une composition utilisable en tant que charge dans 
des compositions de polymere. conferant k ces derniere de bonnes proprietes 
mecaniques, rheologiques et dynamiques. 

Le document D1, considere comme I'etat de la technique le plus proche, d6crlt une 
composition a base de silice precipite et d'alumino-silicate (cf. §1 de la presente 
notification). Cette composition est utilisee comme charge renforcante dans les 
elastomeres (cf. p10 124-25) auxquels elle conferent de bonne proprietes 
rheologiques et mecaniques (cf. exemples) 

L'objet de la revendication 1 de la presente invention resout le probleme technique, 
et se distingue de I'invention decrite dans le document D1 par des valeurs 
concernant la distribution poreuse de la silice precipitee utilisee pour la composition. 

Cependant, il n'est pas clair quel est le probleme technique resolu, de maniere 
inventive, par ces caract6ristiques specifiques de distribution poreuse entre la 
presente demande et le document D1. 

□'autre part, il serait utile au demandeur de fournir des exemples comparatifs 
permettant de montrer que la silice precipitee utilisee dans D1 n'a pas les memes 
caracteristiques de distribution poreuse, et que les caracteristiques des polymdres 
ainsi renforces sent meilleures que celles des polymeres renforces decrits dans D1 . 

Dans I'attente de tels elements de preuve, la revendication 8 n'est pas consideree 
comme etant inventive. 

2.2 Les revendications dependantes 9 a 1 2, 1 4 ^ 1 8, 20 et 22 a 24 ne semblent pas 
contenir de caracteristique supplementaire qui, en combinaison avec l'objet de la 
revendication dont elles dependent, impliquerait une activite Inventive. 



Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande Internationale 
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pr^cipitee dispersibles en milieu polymere. 

Dans D1, selon une forme de realisation, il s'agit egalement de particules de silice 
precipitee (of. p4 135), devant presenter un bon etat de dispersion en milieu 
polymere. (cf.pIO 135-36) 

Ainsi, la revendication 7 n'est pas consideree comme 6tant nouvelle. 

1.8 La revendication 12 precise que les particules A sont des particules de 
silicoaluminate ou de dioxyde de titane. 

Dans D1, selon une forme de realisation, il s'agit egalement de silicoaluminate 

melanges a des particules de silice precipitee. (cf.p4 133-34) 

Ainsi, la revendication 12 n'est pas consideree comme etant nouvelle. 

1.9 L'objet de la revendication 19 conceme I'utilisation d'une composition selon I'une 
des revendications 1 a 18 comme charge renforcante dans une composition de 
polymere. 

Dans D1 , la composition obtenue est egalement utilisee comme charge renforcante 
pour des elastomeres (cf. plO 124-25) 

Ainsi, la revendication 19 n'est pas consideree comme etant nouvelle. 

1.10 L'objet de la revendication 21 concerne une composition polymere a base d'au 
moins un polymere ou co-polymere, comprenant une charge renforcante constitute 
par une composition selon I'une des revendications 1 a 18 

Dans D1, est decrite une composition polymere a base de caoutchouc et d'une 
charge renforcante telle que decrite dans les paragraphes precedents de la presente 
notification (cf. plO 124-25) 

Ainsi, la revendication 21 n'est pas consideree comme etant nouvelle. 
2. Activite inventive : 

2.1 L'objet de la revendication 8 de la presente demande est une composition selon 
I'une des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que lesdites particules B sont des 
particules de silice precipitee possedant une distribution poreuse telle que le volume 
poreux constitue par les pores dont le diametre est compris entre 175 et 275 A 
represente au moins 50 % du volume poreux constitue par les pores de diametres 
inferieurs ou egaux a 400 A. 
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Le document D1 presente une composition a base de silice precipite (cf. p4 135-36), 
disperslble en milieu polymere (cf. plO 135), et pouvant comporter egalement des 
silicoaluminates (cf. p4 134), appartenant selon la presente demande a la categorie 
des particules A. 

Ainsi, la revendication 1 n'est pas consideree comme etant nouvelle. 

1.2 Pour la meme argumentation qu'au point 1.1, liee a la definition d'une composition 
par son procede de fabrication, la revendication 2 n'est pas consideree comme 
6Xant nouvelle. 

1 .3 La revendication 3 precise que les particules organiques ou minerales A presentant 
un facteur de forme inferieur a 15 ne sont pas dispersibles en milieu polymere. 

Les silicoaluminates, presents dans la composition decrite dans le document D1 , font 
partie selon la presente demande des particules de A de I'invention, c'est a dire non- 
dispersibles en milieu polymere. 

Ainsi, la revendication 3 n'est pas consideree comme etant nouvelle. 

1 .4 La revendication 4 precise que le sechage est effectue par atomisation, tout comme 
celui du procede decrit dans D1 (cf. p6 136-37) 

Ainsi, la revendication 4 n'est pas consideree comme etant nouvelle. 

1.5 La revendication 5 precise que la temperature de sortie de I'atomiseur employe 
pour le sechage est inferieur a 170°C, de preference inferieur a 140°C. 

Dans D1, Exemple 1 (cf. p8 125-30), la temperature de sortie de I'atomiseur est a 
135°C. 

Ainsi la revendication 5 n'est pas consideree comme etant nouvelle. 

1 .6 La revendication 6 precise que le sechage est effectue par un atomiseur a buses, 
tout comme celui du procede decrit dans D1 (cf. p7 11) 

Ainsi, la revendication 6 n'est pas consideree comme etant nouvelle. 

1.7 La revendication 7 precise que les particules B sont des particules de silice 
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Concernant le point V 

Declaration motlvee selon la regie 66-2(a)(ii) quant a la nouveaute, ractlvite 
inventive et la possibilite d'application industrielle; citations et explications a 
I'appui de cette declaration 

Les pieces suivantes de la demande servent de fondement a rexamen: 

Description, pages: 

1-15 version initiale 

Revendications, N"": 

1-24 version initiale 

II est fait reference au document suivant : 

D1: EP-A-0 018 866 (RHONE POULENC IND) 12 novembre 1980 (1980-11-12) 

1. Nouveaute : 

1.1 Considerant le manque de clarte de la revendication 1 (of. § VIII de la presente 
opinion), les remarques suivantes peuvent etre formulees, considerant la nouveaute 
de la revendication 1 : 

La revendication 1 definie une composition au moyen de son precede de 
fabrication. Dans ce cas, selon les Directives C-lll 4.7b), cette revendication est 
interpretee comme portant sur la composition en tant que telle. 

Ce qui revient ici, a interprets la revendication 1 comme portant sur une composition 
seche, comportant deux type de particules minerales ou organiques, I'une (B) etant 
dispersible en milieu polymere, I'autre (A) presentant un facteur de forme inferieur 
a 15 quand elle est dispersee en solution. 

Cependant, sous forme seche, les particules de A se presenteront sous forme 
d'agglomerat, avec les particules de B. 

Ainsi le facteur de forme de A inferieur a 15, ne pourra plus etre consideree comme 
etant une caracteristique technique claire de la composition seche, permettant de la 
differencier par rapport a d'autres. 
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5. □ Le present rapport a 6t6 formula abstraction falte (de certaines) des modifications, qui ont §te considerees 
comme allant au-del^ de l'expos6 de I'invention tel qu'il a et6 depose, comme 11 est lndiqu§ ci-aores (rdole 
70.2(c)): H \ y 

(Toute feuille de rempfacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas 6cheant : 



V. Declaration motivee selon rarticle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite Inventive et la posslblllte 
d'application Industrielle; citations et explications a i'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 8-12, 14-18, 20, 22-24 

Non : Revendications 1-7, 13, 19, 21 

Activite inventive Qui : Revendications 

Non : Revendications 1 -24 

Possibility d'application industrielle Oui: Revendications 1-24 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



Vlll. Observations relatives a la demande Internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des desslns 
et de la question de savoir si les revendications se fondent enti^rement sur la description : 
voir feuille separee 
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PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n» PCT/FROO/02307 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande intemationale {les feui/les de remplacement qui ont ^te remises 
^ I'offtce recepteur en rdponse k une invitation faite conformement a i'articie 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "initiaiement depos^es" et ne sont pasjointes en annexe au rapport puisqu'eiies ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 17)): 

Description, pages: 

1-15 version initiale 



Revendications, N"": 

1 -24 version Initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus ^talent k la disposition de I'administratlon ou 
lui ont et§ remis dans la langue dans laquelle la demande intemationale a 6t6 deposee. sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de Tadministration ou lui ont 6t6 remls dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche intemationale (selon la r6gle 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande Internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire intemationale (selon la r§gle 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
Internationale (le cas ech^ant), I'examen preliminaire Internationale a 6t6 effectu6 sur la base du listaqe des 
sequences : 

□ contenu dans la demande intemationale, sous forme 6crite. 

□ depos6 avec la demande Internationale, sous forme d6chiffrable par ordinateur. 

□ remis ult^rieurement a I'administration. sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement k I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des s6quences par ^crit et fourni ulterieurement ne va pas au-del^ 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee. a ete fournie. 

□ La d6claration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presents par ecrit, a et6 fournie. 

4. Les modifications ont entram6 I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n°® : 

□ des dessins, feuilles : 
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TRAITWE COOPERATION EN MAtA^E 

PCT 

RAPPORT O'EXAMEN PRELIMINAIRE INTE^»4iVnoR 




R^f^rence du dossier du d^posant ou du 
mandataire 

R 99100 

Demande intemationale n° 
PCT/FROO/02307 



(article 36 et regie 70 du PCT) 

Dm ID CI iixc A n/^kiRicD '® "otiflcation de transmission du rapport d'examen 
ruuK :>UII b A DONNER pr6liminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 



Date du d6pot international Qour/mois/ann^e) 
11/08/2000 



Classification intemationale des brevets (CIB) ou k la fois classification nationale et CIB 
C09C1/00 



Date de priority (jour/mois/ann^e) 
1 3/08/1 999 



D4posant 

RHODIA CHIMIE et al. 



1 . Le present rapport d'examen pr6liminaire international. 6tabli par radmlnistaratlon chargee de Texamen pr§liminaire 
international, est transmis au d^posant confonn6ment k I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 8 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

° if* accompagn§ d'ANNEXES, c'est-^-dire de feuilles de la description, des revendications ou des desslns qui ont 
6t6 modi lees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupr^s de 
I administration charg6e de I'examen preliminaire international (voir la r6gle 70.16 et Instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



1 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


IS 



d'application industrielle 



formulation d'opinion quant h la nouveaut6. ractlvlt6 inventive et la possibility 
industnelle 



U Absence d'unit6 de I'Invention 

S Declaration motiv6e selon Tarticle 35(2) quant a la nouveaut6. 1'activite inventive et la possibilite 

d application industrielle; citations et explications a Tappui de cette declaration 
□ Certains documents cit6s 



Date de presentation de la demande d'examen pr6liminaire 
intemationale 

12/03/2001 



Nom et adresse postale de I'administration charg6e de 
I'examen pr6liminaire Intemational: 

Office europ6en des brevets 
D-80298 Munich 

T6I. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 
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Date d'ach6vement du present rapport 



16.11.2001 



Fonctionnaire autoris6 

Zimpfer, E 

de t6l6phone +49 89 2399 7881 




PCT/FROO/02307 

TRAITE clfeoOPERATION EN MATIEPj^bE BREVETS 



Exp6diteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION D' ELECTION 

(r6gle61.2du PCT) 


Destinataire: 

Commissioner 

US Department of Commerce 
uniiea oiaies raieni ana i raaeinarK 

Office, PCT 

201 1 South Clark Place Room 
CP2/5C24 

Arlington, VA 22202 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

on niiAlit^ H'nffir>o ^lii 


Date d'expedition Uour/mois/ann^e) 

08jum2001 (08.06.01) 




Demande internationale no 

PCT/FROO/02307 


R6f6rence du dossier du d6posaht ou du mandataire 
R 99100 


Date du depot international (jour/mois/ann6e) 

11 aout 2000 (11.08.00) 


Date de priority Gour/mois/ann6e) 

13 aout 1999(13.08.99) 


D6posant 

LADOUCE, Laurence etc 



1 . L'office designs est avis6 de son Election qui a 6x6 faite: 

I X I dans la demande d'examen preliminaire international presentee S I'administration charg6e de Texamen pr^liminaire 
international le: 

12 mars 2001 (12.03.01) 



[ I dans une declaration visant une Election ult6rieure d^pos^e auprds du Bureau international le: 



2. L'election | X| a§tefaite 

I I n*a pas 6t6 faite 

avant {'expiration d'un delai de 19 mois S compter de la date de priorite ou, lorsque la regie 32 s'applique, dans le d6lai vis6 
d la regie 32.2b). 



Bureau international de I'DMPI 


Fonctionnaire autoris6 


34, chemin des Colombettes 


Antonia Muller 


1211 Geneve 20, Suisse 




no de t^lecopieur: (41-22) 740.14.35 


no de telephone: (41-22) 338.83.38 
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: DC 



TRAITETTE COOPERATION EN MATI 



PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



R^f^rence du dossier du d^posant ou du 
mandataire 

R 99100 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER pr^llminaire international (fomiulaire PCT/IPEA/416) 


Demande Internationale n** 
PCT/FROO/02307 


Date du d^pot international (Jour/mois/ann^e) 
11/08/2000 


Date de priority (jour/mois/ann^e) 
13/08/1999 


Classification Internationale des brevets (CIB) ou ^ la fois ciassificatton nationale et CIB 
C09C1/00 


D^posant 

RHODIA CHIMIEet al. 



1 . Le present rapport d'examen pr^limlnalre international, ^tabli par radministaration charg^e de I'examen pr^liminaire 
international, est transmis au d^posant conformdment ^ I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 8 feuilles, y comprls la presente feuille de couverture. 

, □ II est accompagne dANNEXES, c'est-^-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
et§ modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
radministration charg^e de I'examen pr^limlnaire international (voir la r^gle 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 
" Base du rapport 



1 


129 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





d'applicatlon industrieile 



d'application industrieile; citations et explications k I'appui de cette declaration 



Date de presentation de la demande d'examen preiiminaire 
intemationale 

12/03/2001 


Date d'ach^vement du present rapport 
16.11.2001 


Norn et adresse postale de radministration charg^e de 
I'examen pr^liminaire international: 

^ Office europ^en des brevets 
/>))) D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise ^^^^^^^sK^^s^ 

Zlmpfer, E f ^ }) 

N° de telephone +49 89 2399 7881 ^'^-..^--^ 
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RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/FROO/02307 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande internationale (les feuilles de remplacement qui ont 6t6 remises 
a I'offlce recepteur en reponse a une invitation faite conform^ment a i'articie 14 sont consid^rees dans ie present 
rapport com me "initiaiement depos6es" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70,17)) : 

Description, pages: 

1-15 version initiale 

Revendications, N"": 

1-24 version initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous les ^l^ments indiques ci-dessus ^taient k la disposition de Tadministration ou 
lui ont 6te remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a 6t6 d6posee, sauf indication contraire 
donn^e sous ce point. 

Ces ^l§ments 6taient a la disposition de Tadministration ou lui ont 6X6 remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la r6gle 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la r^gle 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen pr^liminaire internationale (selon la r§gle 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (Ie cas ech6ant), I'examen pr^liminaire internationale a 6X6 effectu6 sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme 6crite. 

□ d6pos6 avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis uit^rieurement a Tadministration, sous forme ecrite. 

□ remis ult6rieurement k I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle Ie listage des sequences par ecrit et fourni ult6rieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a 6X6 fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistr^es sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences PrSsente par ecrit, a 6X6 fournie. 

4. Les modifications ont enframe Tannulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n°® : 

□ des dessins, feuilles : 
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5. □ Le present rapport a ete formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6X6 consider^es 

comme allant au-dela de I'expos^ de I'inventlon tel qu'il a 6X6 d^pos§, comme il est indique ci-apres (r^gle 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annex6e au present rapport) 

6. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon Tarticie 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : 

Non : 

Activite inventive Oui : 

Non : 

Possibilite d'application industrielle Oui : 

Non : 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations sulvantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des desslns 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entiferement sur la description : 
voir feuille separee 



Revendications 8-12, 14-18. 20, 22-24 

Revendications 1-7, 13, 19, 21 

Revendications 

Revendications 1 -24 

Revendications 1 -24 
Revendications 
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Concernant le point V 

Declaration motivee selon la regie 66.2(a)(ii) quant a la nouveaute, Tactivite 
inventive et la possibilite d'application industrielle; citations et explications a 
Tappui de cette declaration 

Les pieces suivantes de la demande servent de fondement a rexamen: 

Description, pages: 

1-15 version initiate 

^ Revendications, N"*: 

1-24 version initiate 

II est fait reference au document suivant : 

D1: EP-A-0 018 866 (RHONE POULENC IND) 12 novembre 1980 (1980-11-12) 

1. Nouveaute : 

1.1 Considerant le manque de clarte de la revendication 1 (cf. § VIII de la presente 
opinion), les remarques suivantes peuvent etre formulees, considerant la nouveaute 
de la revendication 1 : 

La revendication 1 definie une composition au moyen de son precede de 
fabrication. Dans ce cas, selon les Directives C-lll 4.7b), cette revendication est 
interpretee comme portant sur la composition en tant que telle. 

Ce qui revient ici, a interprete la revendication 1 comme portant sur une composition 
seche, comportant deux type de particules minerales ou organiques, I'une (B) etant 
dispersible en milieu polymere, I'autre (A) presentant un facteur de forme inferieur 
a 15 quand elle est dispersee en solution. 

Cependant, sous forme seche, les particules de A se presenteront sous forme 
d'agglomerat, avec les particules de B. 

Ainsi le facteur de forme de A inferieur a 15, ne pourra plus etre consideree comme 
etant une caracteristique technique claire de la composition seche, permettant de la 
differencier par rapport a d*autres. 
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Le document D1 presente une composition a base de silice precipite (of. p4 135-36), 
dispersible en milieu polymere (of. p10 135), et pouvant comporter egalement des 
silicoaluminates (cf. p4 134), appartenant selon la presente demande a la categorie 
des particules A. 

Ainsi, la revendication 1 n'est pas consideree comme etant nouvelle, 

1-2 Pour la meme argumentation qu'au point 1.1, liee a la definition d'une composition 
par son precede de fabrication, la revendication 2 n'est pas consideree comme 
etant nouvelle. 

1-3 La revendication 3 precise que les particules organiques ou minerales A presentant 
un facteur de forme inferieur a 15 ne sent pas dispersibies en milieu polymere. 

Les silicoaluminates, presents dans la composition decrite dans le document D1 , font 
partie selon la presente demande des particules de A de invention, c'est a dire non- 
dispersibles en milieu polymere. 

Ainsi, la revendication 3 n'est pas consideree comme etant nouvelle. 

1-4 La revendication 4 precise que le sechage est effectue par atomisation, tout comme 
celui du precede decrit dans D1 (cf. p6 136-37) 
Ainsi, la revendication 4 n'est pas consideree comme etant nouvelle. 

1.5 La revendication 5 precise que la temperature de sortie de I'atomiseur employe 
pour le sechage est inferieur a IZC'C, de preference inferieur a MC'C. 

Dans D1 , Exemple 1 (cf. p8 125-30), la temperature de sortie de j'atomlseur est a 
135°C. 

Ainsi la revendication 5 n*est pas consideree comme etant nouvelle. 

1.6 La revendication 6 precise que le sechage est effectue par un atomiseur a buses, 
tout comme celui du precede decrit dans D1 (cf. p7 II) 

Ainsi, la revendication 6 n'est pas consideree comme etant nouvelle. 

1.7 La revendication 7 precise que les particules B sont des particules de silice 
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precipitee dispersibles en milieu polymere. 

Dans D1, selon une forme de realisation, il s'agit egalement de particules de silice 
precipitee (of. p4 135), devant presenter un bon etat de dispersion en milieu 
polymere. (cf.pIO 135-36) 

AInsi, la revendication 7 n*est pas consideree comme etant nouvelle. 

1.8 La revendication 12 precise que les particules A sont des particules de 
silicoaluminate ou de dioxyde de titane. 

Dans D1, selon une forme de realisation, il s'agit egalement de silicoaluminate 

melanges a des particules de silice precipitee. (cf.p4 133-34) 

Ainsi, la revendication 12 n'est pas consideree comme etant nouvelle. 

1.9 L'objet de la revendication 19 concerne Tutilisation d'une composition selon Tune 
des revendications 1 a 18 comme charge renforcante dans une composition de 
polymere. 

Dans D1 , la composition obtenue est egalement utilisee comme charge renforcante 
pour des elastomeres (cf. plO 124-25) 

Ainsi, la revendication 19 n'est pas consideree comme etant nouvelle. 

1.10 L'objet de la revendication 21 concerne une composition polymere a base d'au 
moins un polymere ou co-polymere, comprenant une charge renforcante constituee 
par une composition selon Tune des revendications 1 a 1 8 

Dans D1, est decrite une composition polymere a base de caoutchouc et d'une 
charge renforcante telle que decrite dans les paragraphes precedents de la presente 
notification (cf. plO 124-25) 

Ainsi, la revendication 21 n'est pas consideree comme etant nouvelle. 
2. Activite inventive : 

2.1 L'objet de la revendication 8 de la presente demande est une composition selon 
Tune des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que lesdites particules B sont des 
particules de silice precipitee possedant une distribution poreuse telle que le volume 
poreux constitue par les pores dont le diametre est compris entre 175 et 275 A 
represente au moins 50 % du volume poreux constitue par les pores de diametres 
inferieurs ou egaux a 400 A. 
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Le probleme technique que se propose de resoudre la presente invention peut etre 
considere comme etant le fournir une composition utilisable en tant que charge dans 
des compositions de polymere. conferant a ces derniere de bonnes propri^tes 
mecaniques, rheologiques et dynamiques. 

Le document D1 , considere comme I'etat de la technique le plus proche, decrit une 
composition a base de silice precipite et d'alumino-silicate (cf. §1 de la presente 
notification). Cette composition est utilisee comme charge renforcante dans les 
elastomeres (cf. plO 124-25) auxquels elle conferent de bonne proprietes 
rheologiques et mecaniques (cf. exemples) 

L'objet de la revendication 1 de la presente invention resout le probleme technique, 
et se distingue de I'invention decrite dans le document D1 par des valeurs 
concemant la distribution poreuse de la silice precipitee utilisee pour la composition. 

Dependant, il n'est pas clair quel est le probleme technique resolu, de maniere 
inventive, par ces caracteristiques specifiques de distribution poreuse entre la 
presente demande et le document D1. 

D'autre part, il serait utile au demandeur de fournir des exemples comparatifs 
permettant de montrer que la silice precipitee utilisee dans D1 n'a pas les memes 
caracteristiques de distribution poreuse, et que les caracteristiques des polymeres 
ainsi renforces sont meilleures que celles des polymeres renforces decrits dans D1 . 

Dans I'attente de tels elements de preuve, la revendication 8 n'est pas consideree 
comme etant inventive. 

2.2 Les revendications dependantes 9 a 12, 14 a 18, 20 et 22 a 24 ne semblent pas 
contenir de caracteristique supplementaire qui, en combinaison avec Tobjet de la 
revendication dont elles dependent, impliquerait une activite inventive. 

Concemant le point VIII 

Observations relatives a la demande internationale 
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1.1 La revendication 1 decrit une composition obtenue par sechage d'une suspension 
contenant, d'une part, des particules minerales ou organiques A presentant un 
facteur de forme inferieur a 15 et, d'autre part, des particules minerales ou 
organiques B dispersibles en milieu polymere. 

Dependant, il n'y a aucune indication dans la description sur la nature des particules 
A et B, autre que la silice precipitee pour B, et pour A, soit des silicoaluminate ou du 
dioxyde de titane, soit des hydroxycarbonates, des hydroxyoxycarbonates ou des 
oxycarbonates d'aluminium ou de magnesium, soit de i'aiumine. 
De plus, les exemples n'illustrent que les compositions contenant pour A de 
I'aiumine, et pour B de la silice precipitee. 

II n'y a pas Vindication non plus, sur ie fait que n'importe quel particule minerale ou 
organique repondant aux criteres des particules A (facteur de forme) et B (dispersion 
en milieu polymere) sont susceptibles d'aboutir a une composition possedant les 
caracteristiques decrites dans la presente demande. 

Enfin, il n'y a aucune indication sur les conditions de sechage, ni sur la nature de la 
suspension, et en particulier Ie solvant utilise, ce qui laisse une tres large 
interpretation possible concernant la composition finale obtenue. 

Le demandeur est done invite a prouve la validite de sa composition sur tout Ie 
domaine revendique, ou de se reduire la portee de la revendication 1 aux seules 
particules effectivement mentionnee pour A et B dans la description et les exemples. 

1.2 La meme remarque est faite a rencontre des revendications 2 et 3. 
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(54) TiUe: COMPOSITION FOR USE AS REINFORCING HLLER IN POLYMER COMPOSITIONS 



(54)Titre: COMPOSITION UTILISABLE COMME CHARGE RENFORCANTE DANS LES COMPOSITIONS DE 
POLYMERE 

(57) Abstract: The invention concerns a composition for use as reinforcing filler in polymer comi>ositions, obtained by drying, in 
particular by atomisation, of a suspension derived from a mixture of mineral or organic particles having a form factor less than 15 and 
t*** a suspension of organic and mineral particles dispersible in a polymer medium. The invention also concerns polymer compositions 
comprising said filler and finished articles based on such compositions. 



(57) Abr£g6: L* invention concerne une composition, utilisable comme charge renforgante dans les compositions de polymere, ob- 
tenue par s^hage, en particulier par atomisation, d*une suspension issue du melange d*une suspension de particules minerales ou 
organiques prdsentant un facteur de forme inferieur ^ 15 et d*une suspension de particules mindrales ou oiganiques dispersibles en 
milieu polymere. Elle est egalement relative aux compositions de polymere comprenant une telle charge et aux articles finis ^ bsise 
de teiles compositions. 
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COMPOSITION UTIUSABLE COMME CHARGE RENFORCANTE 
DANS LES COMPOSITIONS DE POLYMERE 

5 La presente invention est relative a une composition, utitisable comme charge 

renfor9ante dans les compositions de polymere, obtenue par sechage d'une suspension 
contenant des particules presentant un facteur de forme inferieur a 15 et des particules 
dispersibles en milieu polymere. 

Elle conceme egalement les compositions de polymere contenant cette 
10 composition. 

Enfin, elle conceme en outre les articles finis a base de ces compositions de 
polymere. 

II est connu d*employer des charges blanches renfor9antes dans les polymeres, 
en particulier les elastomeres, notamment de la silice predpitee. 

15 On sait, d*une maniere generale, que pour obtenir les proprietes de renforcement 

optimales conferees par une charge, il convient que cette derniere soit presente dans la 
matrice polymere sous une forme finale qui soit a la fois la plus finement divisee 
possible et repartie de la fa9on la plus homogene possible. Or. de teltes conditions ne 
peuvent etre realisees que dans la mesure ou, d'une part, la charge presente une tres 

20 bonne aptitude a s'incorporer dans la matrice lors du melange avec le polymere 
(incorporabilite de la charge) et a se desaggiomerer sous la forme d'une poudre tres fine 
(desagglomeration de la charge), et ou, d'autre part, la poudre Issue du processus de 
desagglomeration precite peut elle-meme, a son tour, se disperser parfaitement et de 
fagon homogene dans le polymere (dispersion de la poudre). 

25 De plus, pour des raisons d*affinites reciproques, les particules de charge peuvent 

avoir une facheuse tendance, dans la matrice elastomere, a s'agglomerer entre elles. 
Ces interactions charge/charge ont pour consequence nefaste de limiter les proprietes 
de renforcement a un niveau sensiblement inferieur a celul qu'il serait theoriquement 
possible d*atteindre si toutes les interactions charge/polymere susceptibles d'etre creees 

30 pendant Toperation de melange, etaient effectivement obtenues. 

En outre, de telles interactions tendent, a I'etat cru, a augmenter la raideur et la 
consistance des melanges, rendant ainsi leur mise en oeuvre plus difficile. 

Depuis queiques annees, on utilise en particulier de la silice precipitee dispersible 
en milieu polymere, c^est-a-dire presentant une dispersibilite elevee dans son milieu 

35 d'application. 

Des associations de charges, obtenues par melange direct de chacune des 
charges sous forme solide, par exemple de la silice precipitee dispersible et de 
I'alumine, peuvent etre egalement utilisees. Cependant, la dispersibilite limitee de I'une 
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des charges dans le milieu d'application se retrouve lors de rutilisation de l*association 
et les proprietes de renforcement des compositions de polymere obtenues ne sont pas 
toujours satisfaisantes ; on constate dans ces compositions de polymere ainsi 
additivees la presence d'objets agglomeres pouvant atteindre une dizatne de microns de 
5 diametre environ, ce qui est nefaste pour les proprietes de ces compositions. 

Le but de Tinvention est de foumir une composition qui est preparee d*une 
maniere particuliere a partir d'au moins deux composes, Tun d*entre eux etant 
dispersible dans le milieu polymere, I'autre n'etant pas de preference dispersible dans 
un tel milieu, et qui, utilisee en tant que charge dans des compositions de polymere 
10 confere a ces demieres un compromis de proprietes mdcaniques, rheologiques et 
dynamiques tres satisfaisant et qui surtout procure a ces dernieres des proprietes 
ameliorees par rapport a celles obtenues en utilisant comme charge le melange direct 
de chacun des composes sous forme solide. 

Dans ce but, la presente invention propose une composition obtenue par sechage 
15 d'une suspension (en general aqueuse) contenant, d'une part, des particules minerales 
ou organiques A presentant un facteur de forme inferieur a 15 et, d'autre part, des 
particules minerales ou organiques B dispersibles en milieu polymere. 

En general, la composition seion Tinvention est preparee par sechage d'une 
suspension obtenue par melange d*au moins une suspension (en general aqueuse) de 
20 particules minerales ou organiques A presentant un facteur de forme inferieur a 1 5 avec 
au moins une suspension (en general aqueuse) de particules organiques ou minerales 
B dispersibles en milieu polymere ; en d*autres termes, la composition selon Tinvention 
est en general preparee par co-sechage des deux suspensions de particules A et B. 

Chacune de ces deux suspensions peut etre mise en 08uvre sous la forme d*une 
25 suspension directement issue du precede de preparation des particules A ou B. 

Chacune de ces deux suspensions peut egalement avoir ete obtenue par 
redispersion dans un milieu Itquide des particules A ou B sous forme solide (forme 
seche). Les particules A et/ou B peuvent prealablement avoir subi au moins 
partiellement un traitement de surface. 
30 II peut etre preferable que le melange des deux suspensions comprenne une 

operation d*homogeneisation ou un traitement permettant une desagglomeration des 
particules. comme par exemple le broyage humide, les ultrasons par exemple ; en 
general, cette operation d'homogeneisation consiste en une agitation mecanique. 

Un agent stabilisant, par exemple un hydrocolloide. peut eventuellement etre 
35 ajoute au cours du melange. 

Uoperation de sechage (ou co*sechage) peut etre realisee selon tout moyen 
connu en soi. 
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Cependant, selon un mode de realisation tres avantageux de IMnvention, le 
sechage est effectue par atomisation (co-atomisation), c*est-a-dire par pulverisation de 
la suspension dans une atmosphere chaude fspray*drying"). La composition selon 
■'invention peut alors etre denommee "co-atomisat". La temperature de sortie de 
ratomiseur employe est habituellement inferieure a 170 ""C. de preference inferieure a 
140 ; elle est par exemple comprise entre 100 et 135 '^C. Le sechage peut etre mis 
en ceuvre au moyen de tout type d*atomiseur convenable, notamment un atomiseur a 
turbine, a buses ; on emploie de preference un atomiseur a buses, en particulier a 
pression liquide. 

La composition selon Tinvention obtenue a Tissue de Toperation de sechage se 
presente sous forme solide (forme seche). Elle peut se trouver, en particulier lorsque le 
sechage a ete realise a I'aide d'un atomiseur a buses, sous la forme de billes 
sensiblement spheriques, dont la taille moyenne peut etre d'au moins 80 [itn, en 
particulier d*au moins 100 \jm, par exemple d'au moins 150 ixtr\ ; cette taille est en 
general d'au plus 300 \jn\. La taille moyenne est mesuree selon la norme NFX 11507 
(decembre 1970) par tamisage a sec et determination du diametre correspondent a un 
refus cumuli de 50 %. 

A Tissue de Toperation de sechage, la composition obtenue peut si on le souhaite 
subir un broyage ou une autre etape de mise en forme comme, par exemple, une 
granulation, une compaction, une extrusion. 

Les particules minerales ou organiques A et B utilisees au depart pour preparer la 
composition selon Tinvention sont dispersibles dans le milieu de suspension, 
eventuellement si necessaire en mettant en oeuvre un additif ou un post-traitement 
d'aide a la dispersion. 

Les particules minerales ou organiques A presentent un facteur de forme, defini 
comme etant ie rapport de la plus grande dimension moyenne des particules A sur la 
plus petite dimension moyenne des particules A, inferieur a 15, en particulier d'au plus 
12, 

En general, les particules A presentent une taille moyenne d'agregats inferieure a 
1 Mm, en particulier inferieure a 0,8 Mm. par exemple inferieure a 0,5 Mm. 

Les particules A utilisees au depart pour preparer la composition selon Tinvention 
sont de preference des particules minerales. 

Ces particules A peuvent ainsi etre des particules de silicoaiuminate ou de dioxyde 

de titane. 

Ces particules A peuvent etre aussi des particules d'hydroxycarbonate, 
d'hydroxyoxycarbonate ou d'oxycarbonate d'aluminium ou de magnesium, ou des 

particules d'hydrotaldte, 

De maniere preferee, les particules A sont des particules d'alumtne. 
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Selon une variante de Tinvention, cette alumine peut notamment etre obtenue par 
autoclavage d'une suspension de boehmite ou, de preference, de pseudo-boehmite, 
notamment en presence d'au moins un acide, en particulier d'acide acetique (avec, par 
exemple, un rapport molaire acide acetique / AI203 compris entre 1,5 et 5, en particulier 
5 entre 2 et 4). L'autodavage est alors en general effectue a un palier de temperature 
comprise entre 110 et 150 ""C, ledit palier ayant une duree de 6 a 10 heures. Cet 
autoclavage peut etre eventuellement suivi d'un post-traitement chimique et/ou 
thermique (neutralisation, calcination par exemple). 

Selon une autre variante de Tinvention. cette alumine est un monohydrate cristallin 

10 essentieliement sous forme boehmite, obtenu par coprecipitation d'aluminate de soude 
avec du sulfate d'aluminium. 

Les particules A utilisees au depart pour preparer la composition selon Tinvention 
ne sont generalement pas dispersibles dans le milieu d'application, c*est-a-dire en milieu 
polymere, contrairement aux particules B. Or, il a ete constate que, de maniere 

15 surprenante, du fait du mode de preparation de la composition selon I'invention, la 
dispersibilite des particules A lors de Tutilisation de cette composition comme charge 
dans une composition de polymere etait en general sensiblement amelioree ; ainsi il a 
ete constate que, sur une photographie obtenue par microscopie electronique a 
baiayage, on ne decele dans la composition de polymere ainsi additivee aucun ou que 

20 tres peu d'agglomerat ou agregat, alors que Ton voit une presence importante d'objets 
agglomeres pouvant atteindre une dizaine de microns de diametre environ dans le cas 
de la composition de polymere contenant comme charge le melange direct de particules 
A et de particules B sous forme solide ; la qualite de la macro dispersion des particules 
B, notamment dans le cas de Talumine, dans la composition de caoutchouc peut etre 

25 ainsi sensiblement amelioree. 

Les particules B utilisees au depart pour preparer la composition selon Tinvention 
sont dispersibles en milieu polymere, c'est*a-dire presentent une dispersibilite elevee 
dans ieur milieu d'application. 

Dans le cadre de I'invention, les particules A et les particules B sont de nature 

30 chimique differente (par exemple, si les particules A sont des particules de dioxyde de 
titane, alors les particules B ne sont pas formees de dioxyde de titane (identique ou non 
a cetui formant les particules A)). 

Les particules B consistent de preference en des particules de silice precipitee 
ayant une aptitude elevee a la dispersion en milieu polymere, en particulier dans les 

35 elastomeres. 

Comme indique plus haut, ces particules de silice precipitee ayant une aptitude 
elevee a la dispersion dans les elastomeres peuvent etre mises en oeuvre, pour la 
preparation de la composition selon Tinvention. sous la forme d'une suspension 
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directement issue de leur precede de preparation. Elles peuvent egalement etre mises 
en oeuvre en les redispersant dans un milieu apres les avoir preparees sous forme 
solide. 

Parmi ies silices pr^cipitees convenabies, on peut citer celles qui sont decrites 
5 dans ou obtenues par les precedes indiques dans les demandes EP- 0520862, 
WO 95/09127. WO 95/09128. 

On peut par exemple choisir des particules de silice precipitees, par exemple sous 
forme de billes sensiblement spheriques, notamment de taiile moyenne d'au moins 80 
|jm, possedant une distribution poreuse telle que le volume poreux constitue par les 
10 pores dont le diametre est compris entre 175 et 275 A represente au moins 50 % du 
volume poreux constitue par les pores de diametres inferieurs ou egaux a 400 A. 

On peut aussi choisir des particules de silice precipitee possedant un facteur de 
desagglomeration aux ultra-sons (Fq) superieur a 5,5 ml et un diametre median (05o). 
apres desagglomeration aux ultra-sons, inferieur a 5 m^ti ; de preference, lesdites 
15 particules de silice precipitee possedent alors en outre une distribution poreuse telle que 
le volume poreux constitue par les pores dont le diametre est compris entre 175 et 275 
A represente moins 50 % du volume poreux constitue par les pores de diametres 
inferieurs ou egaux a 400 A. 

On peut egalement choisir des particules de silice precipitee possedant un facteur 
20 de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) superieur all ml et un diametre median (05o). 
apres desagglomeration aux ultra-sons, inferieur a 2,5 pm. 

Les volumes poreux sont mesures par porosimetrie au mercure ; la preparation de 
cheque echantillon se fait comma suit : chaque echantillon est prealablement seche 
pendant 2 heures en etuve a 200 ''C, puis place dans un recipient a essai dans les 5 
25 minutes suivant sa sortie de I'etuve et degaze sous vide, par exemple a I'aide d'une 
pompe a tiroirs rotatifs ; les diametres de pores sont calcules par la relation de 
WASHBURN avec un angle de contact theta egal a 140° et une tension superficielle 
gamma egale a 484 Dynes/cm (porosimetre MICROMERITICS 9300). 

Uaptitude a la dispersion des silices precipitees est evaluee a Taide du test realise 
30 selon le protocole suivant : 

la cohesion des agglomerats est appreciee par une mesure granuiometrique (par 
diffraction laser), effectuee sur une suspension de silice prealablement desagglomeree 
par ultra-sonification ; on mesure ainsi Taptitude a la desagglomeration de la silice 
(rupture des objets de 0,1 a quelques dizaines de microns). La desagglomeration sous 
35 ultra-sons est effectuee a I'aide d'un sonificateur VIBRACELL BIOBLOCK (600 W). 
equipe d'une sonde de diametre 19 mm. La mesure granuiometrique est effectuee par 
diffraction laser sur un granulometre SYMPATEC. 
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On pese dans un piluiier (hauteur : 6 cm et diametre : 4 cm) 2 grammes de silice et 
Ton complete a 50 grammes par ajout d'eau permutee : on realise ainsi une suspension 
aqueuse a 4 % de silice qui est homogeneisee pendant 2 minutes par agitation 
magnetique. On procede ensuite a la desaggtomeration sous ultra-sons comme suit : la 
5 sonde etant immergee sur une longueur de 4 cm, on regie la puissance de sortie de 
maniere a obtenir une deviation de ('aiguille du cadran de puissance indiquant 20 %. La 
desaggtomeration est effectuee pendant 420 secondes. On realise ensuite la mesure 
granulometrique apres avoir introduit dans la cuve du granulometre un volume (exprime 
en ml) connu de la suspension homogeneisee. 

10 La valeur du diametre median 0^ que Ton obtient est d'autant plus faible que la 

silice presente une aptitude a la dispersion/desagglomeration 6levee. On determine 
egalement le rapport (10 x volume de suspension introduite (en ml))/densite optique de 
la suspension detectee par le granulometre (cette densite optique est de Tordre de 20). 
Ce rapport est indicatif du taux de particules de taille inferieure a 0,1 pm qui ne sont pas 

15 detectees par le granulometre. Ce rapport appele facteur de desaggtomeration aux 
ultra-sons (Fq) est d*autant plus eleve que la silice presente une aptitude a la 
dispersion/desagglomeration elevee. 

Les particules de silice precipitee utilisables dans le cadre de I'lnvention peuvent 
presenter une surface specifique CTAB comprise entre 50 et 240 m^/g. de preference 

20 entre 100 et 240 m^/g, en particulier comprise entre 140 et 240 m^/g ; elle peut etre ainsi 
comprise entre 140 et 200 m^/g, par exemple entre 140 et 170 m^/g. La surface 
specifique CTAB est la surface exteme determinee selon la norma NF T 45007 
(novembre 1987) (5.12). 

Pour preparer la composition selon Tinvention, la quantite de particules B utilisees 

25 represente 0,1 a 99,9 %, et, notamment lorsque les particules B sont des particules de 
silice precipitee, de preference 50 a 98 %, par exemple 60 a 85 %, en poids par rapport 
a la quantite totale de particules A et B utilisees. 

La composition selon invention trouve une application particuiierement 
interessante comme charge renfor9ante dans les compositions de polymere. Elle 

30 confere a ces demieres un compromis de proprietes mecaniques, rheologiques et 
dynamiques tres satisfaisant et surtout ces proprietes sont ameliorees par rapport a 
celles obtenues en utilisant comme charge le melange direct de particules A et de 
particules B sous forme solide. 

Les compositions de polymere dans lesquelles est utilisee, a titre de charge 

35 renfor9ante, la composition selon t'invention, et qui constituent un autre objet de 
rinvention, sont en general a base d'un ou plusieurs polymeres ou copolymeres, en 
particulier d'un ou plusieurs elastomeres (notamment les elastomeres thermoplastiques), 



wo 01/12729 



7 



PCT/FROO/02307 



presentant, de preference, une temperature de transition vitreuse comprise entre -150 et 
+300 "C, par exemple entre -150 et +20 "C. 

A titre de polymeres possibles, on peut citer, notamment, les polymeres dieniques, 
en particulier les ^lastomeres dieniques. 
5 Par exemple, on peut citer le caoutchouc naturel, les polymeres ou copolymeres 

derivant de monomeres aliphatiques ou aromatiques, comprenant au moins une 
insaturation (tels que. notamment, Tethylene, le propylene, le butadiene. I'isoprene, le 
styrene), le polyacrylate de butyle. ou leurs associations ; on peut egalement citer les 
elastomeres silicones et les polymeres halogenes. 
10 Le polymere (copolymere) peut etre un polymere (copolymere) en masse, un latex 

de polymere (copolymere) ou bien une solution de polymere (copolymere) dans I'eau ou 
tout autre liquide dispersant approprie. 

Lesdites compositions de polymere peuvent etre vulcanisees au soufre. 
En general, elles comprennent en outre au moins un agent de coupiage et/ou au 
15 moins un agent de recouvrement ; elles peuvent egalement comprendre, entre autres. 
un agent anti-oxydant. 

Elles ne comprennent pas de maniere avantageuse d'autres charges renfor9antes 

que la composition selon invention. 

La proportion en poids de la composition selon Tinvention dans la composition de 
20 polymere peut verier dans une gamme assez large. En general, elle represente 25 a 
70 %. par exemple 35 d 60 %. de la quantite du (des) polymere(s). 

La presente invention est egalement relative aux articles finis a base des 
compositions de polymere decrites precedemment. On peut citer, a titre d'articles finis, 
les revetements de sols, les semelles de chaussure, les pieces de chenilles de 
25 vehicules, les enveloppes de pneumatique (en particulier les flancs et la bande de 
roulement de pneumatique), les galets de telepheriques, les joints d'appareils 
electromenagers. les gaines. les cables, les courroies de transmission. 

Les exemples suivants illustrent Tinvention sans toutefois en limiter la port6e. 

30 EXEMPLE 1 

On forme une suspension ayant une teneur en AI2O3 de 64 g/l en melangeant 
250 g de pseudo-boehmite (obtenue par coprecipitation d*aluminate de soude avec du 
sulfate d'aluminium et ayant un extrait sec en AI2O3 de 70 %) avec 2.7 litres d'eau. Cette 
35 suspension est agitee a Taide d'un agitateur mecanique (Rayneri TurtDO test 200) a une 
Vitesse de 2000 tours/min, pendant 20 minutes. Le pH de la suspension est alors de 
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Puis, on ajoute, sous agitation, 309 g d'acide acetique et on poursuit Tagitation 
pendant 20 minutes. Le pH final est de 2,9 et le volume final de 3 litres. Le rapport 
molaire acide acetique / AI2O3 est de 3. 

La suspension obtenue est placee dans un autoclave verre d'une capacite de 5 
5 litres et est soumise a un autoclavage dans les conditions ci-dessous : V 

- Vitesse d'agitation : 560 tours/min ; 

- duree de montee en temperature : 1 heure ; 

- palier de temperature : 130 ""C ; 

- duree du palier : 8 heures. 

10 A Tissue de cette operation d'autoclavage, ta suspension ainsi prepares est 

sechee a Taide d'un atomiseur S buses, avec une temperature d*entree et une 
temperature de sortie de Tatomiseur egaies respectivement a 400 ^'C et 120 ""C. 
L'alumine obtenue (sous formes de particules) est referencee AL1 . 

15 EXEMPLE 2 

On prepare une composition selon invention. 

a) Pour cela. on remet en suspension dans Teau Talumine AL1 preparee dans 
Texemple 1 . de maniere a obtenir une suspension ^ 58 g/l en AI2O3. 

20 b) De plus, on met en osuvre Texempie 12 de la demande de brevet EP 0520862, 

excepte Tetape d'atomisation. Ainsi, la bouitlie de silice precipitee obtenue a I'exemple 1 
de la demande de brevet EP 0520862 est filtree et lavee au moyen d'un filtre-presse de 
telle sorte que Ton recupere un gateau de silice dont la perte au feu est de 79 % (done 
un taux de matiere seche de 21 % en poids) ; ce gateau est ensuite fluidifie par action 

25 mecanique et chimique (ajout d*une quantite d'aluminate de sodium correspondant a un 
rapport ponderal Al/Si02 de 3000 ppm) ; a Tissue de cette operation de deiitage, on 
obtient une suspension de silice precipitee (sous forme de gateau pompabie), de pH 
egal a 6,3. 

c) On soumet ensuite 0,99 litre de la suspension d'alumine obtenue en a) a une 
30 agitation, pendant 10 minutes, dans un agitateur Rayneri muni d'une pale defloculeuse, 

a une vitesse de 2000 tours/min ; le pH de la suspension est de 3,2. 
Parallelement, on ajoute 1 litre d*eau d 713 g de la suspension de silice "precipitee 
obtenue en b) et la suspension ainsi preparee est soumise egalement a une agitation, 
pendant 10 minutes, dans un agitateur Rayneri muni d'une pale defloculeuse, a une 
35 Vitesse de 2000 tours/min. 

d) La solution de silice precipitee obtenue en c) est ajoutee raptdement a la 
suspension d'alumine obtenue en c), sous agitation mecanique (Rayneri Turbo test 
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200). Le melange est soumis a une agitation pendant 15 minutes (2000 tours/min). La 
suspension obtenue presente un pH de 3,7. 

e) La suspension preparee en d) est sechee a I'aide d un atomiseur a buses, avec 
une temperature d'entree et une temperature de sortie de Tatomiseur egales 
5 respectivement a 400 ''C et 120 X. La composition obtenue est referencee C1. 



EXEMPLE 3 



On prepare deux compositions de polymeres : 
10 - Tune contenant la composition CI selon I'invention (composition 1). 

- rautre contenant un melange direct de Talumine AL1 et de la silice precipitee 
(referencee MP1) obtenue a Tissue de I'exemple 12 de la demande de brevet 
EP 0520862 (composition de reference R). 



15 



Tableau 1 
(compositions en parties, en poids) 





Composition 1 


Composition R 


SBR 


100 


100 


C1 


50 


0 


AL1 


0 


12.5 


MP1 


0 


37.5 


Silane Si69 


4 


4 


Diphenylguanidine 


1.45 


1.45 


Acide stearique 


2.5 


2.5 


Oxyde de zinc 


2.5 


2.5 


Anti-oxydant 


1.45 


1.45 


Sulfenamide 


2 


2 


Soufre 


1 


1 



(1) Copolymere styrene butadiene synthetise en solution (type Buna VSL 5525-1) 

20 contenant 27,3 % d'huile 

(2) Agent de couplage charge/poiymere (comerdalise par la societe Degussa) 

(3) N-(1,3-dimethyl-butyl)-N*-phenyl-p-phenylenediamine 

(4) N-cyclohexyl-2-benzothiazyl sulfenamide 



25 
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Les compositions sont preparees en travaillant thermo-mecaniquement les 
elastomeres dans un malaxeur interne (type BRABENDER) d*un volume egal a 70 cm^, 
en deux etapes, avec une vitesse moyenne des palettes de 80 tours/minute, jusqu'a 
I'obtention d'une temperature de 110 ''C, ces etapes etant suivies d'une etape de finition 
5 realisee sur un melangeur exteme. 

La vulcanisation des compositions est adaptee aux cinetiques de vulcanisation 
des melanges correspondants. 

Les proprietes des compositions sont exposees ci-apres, les mesures ayant et^ 
0 effectuees (sur les compositions vutcanisees), selon les normes et/ou m^thodes 
suivantes : 

Proorietes rheoloaioues et de vulcanisation 

15 - Consistance Mooney : norme NF T 43005 (mesure de Mooney Large (1 + 4) a 

100 ""C, a Taide d*un viscosimetre Mooney). 

- Vulcanisation : norme NF T 43015. 

On utilise, notamment pour la mesure du couple mini (Cmin) et du couple 
20 maxi (Cmax) un rheometre Monsanto 100 S. 

Ts2 correspond au temps pendant lequel le controle du melange est 
possible ; le melange de caoutchouc durcit a partir de Ts2 (debut de la vulcanisation). 

T90 correspond au temps au bout duquel 90 % de la vulcanisation ont ete 

realises. 

25 

Proprietes mecaniques 

- Traction (modules, deformation rupture, contrainte rupture) : norme NF T 46002 
Les modules x % correspondent a la contrainte mesuree a x % de deformation en 

30 traction. 

- Resistance au dechirement : norme DIN 53-507 

- Durete Shore A : norme ASTM D2240 

35 La valeur consideree est determinee 15 secondes apres Tapplication de la force. 

Proprietes dvnamiques (Effet Payne) 
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Les modules reel (G*) et imaginaire (G") ainsi que la tangente de Tangle de perte 
(tan 5). definie comme le rapport de G" sur G\ sont mesures a differents taux de 
deformation sur un appareil de spectrometrie mecanique (Viscoanalyseur \/A2000 de 
Metravib RDS). 
5 Les conditions de I'essai sont les suivantes : 

Les eprouvettes sont de forme parallelepipedique (longueur 6 mm, largeur 4 mm, 
epaisseur 2,5 mm environ). Une deformation sinusoidale d'amplitude croissante est 
appliquee a une frequence constante de 5 Hz. A chaque taux de deformation, G\ G" et 
tan 5 sont evalues. Ci-dessous, AG' fait reference a la difference entre le module G' 
10 mesure a une deformation en cisaillement de 0.001 et le module G' mesure a une 
deformation en cisaillement de 1 et tan 6 max correspond au maximum de la tangente 
de Tangle de perte en fonction de la deformation. 

Tableau 2 

15 





composition 1 


composition R 


Consistance Mooney 


60 


43 


Vulcanisation 






Cmin (In, lb) 


10.9 


7.4 


Ts2 (min) 


12 


10 


T90 (min) 


41 


39 


Cmax (In. lb) 


72 


69 


Mecanique 






Module 100 % (MPa) 


2.6 


2.6 


Module 300 % (MPa) 


11.1 


9.9 


Deformation rupture (%) 


490 


460 


Contrainte rupture (MPa) 


20.8 


17.9 


Resist. Dechirement (Kn/m) 


16.8 


10.5 


Durete Shore A 


67 


64 


Dynamique (effet Payne) 






AG* (MPa) 


11.3 


6.8 . 


tan 5 max 


0.53 


0.49 



On constate que la composition 1 selon rinvention presente un compromis de 
proprietes bien meilleur que celui de la composition de reference R. 

20 
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12 

De plus, une comparaison entre les photographies obtenues en microscopie 
electronique a balayage des deux compositions montre qu'on ne decele dans la 
composition 1 seion Tinvention aucun agglomerat ou agregat, ators que Ton constate la 
presence d*objets agglomeres d*une dizaine de microns de diametre dans le cas de la 
composition de reference R ; la qualite de la macro dispersion de Talumine dans la 
composition de polymere est nettement amelioree dans le cas de la composition 1 seion 
I'invention. 

EXEMPLE 4 



On introduit dans un melangeur statique (Lightnin) les reactifs suivants, aux 
concentrations et debits indiques ci-dessous : 

- sulfate aluminium (22,75 g/l - 500 l/h) 

- aluminate de soude (290 g/l - 86 l/h) 
15 La temperature est maintenue a 60 ""C. 

En sortie du melangeur statique, le pH est de 9 et la concentration en 
monohydrate d'aluminium obtenu est de 60 g/l. 

Le monohydrate est ensuite introduit dans un reacteur (volume : 12 I) contenant 
20 un systeme d*agitation constitue par une heiice, la puissance d'agitation etant de 500 
W/m^. 

On y introduit de Taluminate de soude (concentration : 290 g/l) pour matntenir le 
pH a 9 a 90 ""C, temperature a laquelle on laisse murir le melange pendant 3 heures. 

25 Uatumine issue de Tetape de murissement est ensuite filtree, lavee et sechee 

comme dans I'exemple 1 . 

Ualumine obtenue (referencee AL2) presente les caracteristiques suivantes / 

- nature cristalline majoritaire : boehmite 
30 - taux de cristallinite : 85 % 

- Taille des cristallites : 45 A 

EXEMPLE 5 

35 On prepare une composition seion Tinvention. 

a) Pour cela, on remet dans Teau 491 g d*alumine AL2 preparee dans Texemple 4, 
de maniere a obtenir 1 litre de suspension. 
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b) De plus, on met en CBuvre Fexemple 12 de la demande de brevet EP 0520862. 
excepte Tetape d'atomisation. Ainsi, la bouillie de silice precipitee obtenue a Texemple 1 
de la demande de brevet EP 0520862 est filtree et lavee au moyen d*un filtre-presse de 
telle sorte que Ton recupere un gateau de silice dont la parte au feu est de 79 % (done 
5 un taux de matiere seche de 21 % en poids) ; ce gateau est ensuite fluidifie par action 
mecanique et chimique (ajout d une quantite d'aluminate de sodium correspondant a un 
rapport ponderal Al/Si02 de 3000 ppm) ; a Tissue de cette operation de delitage, on 
obtient une suspension de silice precipitee (sous forme de gateau pompable), de pH 
egal a 6,3. 

10 c) On soumet ensuite la suspension obtenue en a) a une agitation, pendant 10 

minutes, dans un agitateur Rayneri muni d'une pale defloculeuse, a une Vitesse de 2000 
tours/min ; le pH de la suspension est de 1 1 . 

Paralleiement. on ajoute 1 litre d*eau a 713 g de la suspension de silice precipitee 
obtenue en b) et la suspension ainsi preparee est soumise egalement a une agitation, 
15 pendant 10 minutes, dans un agitateur Rayneri muni d'une pale defloculeuse, a une 
Vitesse de 2000 tours/min. 

d) La solution de silice precipitee obtenue en c) est ajoutee rapidement a la 
suspension d'alumine obtenue en c), sous agitation mecanique (Rayneri Turbo test 
200). Le melange est soumis a une agitation pendant 15 minutes (2000 tours/min). La 

20 suspension est ensuite diluee de maniere a ce que son volume final soit egal a 4 lites. 
La suspension obtenue presente un pH de 8,2. 

e) La suspension preparee en d) est sechee a I'aide d'un atomlseur a buses, avec 
une temperature d'entree et une temperature de sortie de I'atomiseur egales 
respectivement a 400 X et 120 X. La composition obtenue est referencee C2. 

25 

EXEMPLE 6 



On prepare, comme dans I'exemple 3, deux compositions de polymeres : 
- Tune contenant la composition C2 selon invention (composition 2), 
30 - rautre contenant un melange direct de I'alumine AL2 et de la silice precipitee 

(referencee MP1) obtenue a Tissue de I'exemple 12 de la demande de brevet 

EP 0520862 (composition de reference R*). 



35 
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Tableau 3 

5 (compositions en parties, en poids) 



- 


Composition 2 


ComDOsition R' 


SBR 


100 


100 


C2 


50 


0 


AL2 


0 


12.5 


MP1 


0 


37.5 


Silane Si69 


4 


4 


Diphenyiguanidine 


1.45 


1.45 


Acide stearique 


2.5 


2.5 


Oxyde de zinc 


2.5 


2.5 


Anti-oxydant 


1.45 


1.45 


Suifenamide ^"^^ 


2 


2 


Soufre 


1 


1 



(1) Copolymere styrene butadiene synthetise en solution (type Buna VSL 5525-1) 
contenant 27,3 % d'huile 
10 (2) Agent de couplage charge/polymere (comercialise par la societe Degussa) 

(3) N-(1 ,3-dimethyl-butyl)-N -phenyl-p-phenytenediamine 

(4) N-cyclohexyl-2-benzothiazyl suifenamide 

Les proprietes des compositions sont exposees ci-apres, les mesures ayant ete 
15 effectuees (sur les compositions vulcanisees), selon les nonnes et/ou methodes 
indiquees ci-dessus. 



20 
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Tableau 4 

5 





comoosition 2 

^^^^ 111 \^ W 1 1 1 


comDOsition R' 


f^onsistanc© Moonev 


40 


49 


Vulcanisation 






Cmin (In. lb) 


8.1 


8.2 




5 


6 


1 9w \l 1 III 1/ 


40 


32 


Cmax (In. lb) 


68 


67 


Mecanique 






Module 100 % (MPa) 


2.8 




Module 300 % (MPa) 


10.8 


10.1 


Deformation mpture (%) 


470 


450 


Contrainte rupture (MPa) 


19.5 


17,7 


Resist. Dechirement (Kn/m) 


10.6 


6.6 


Durete Shore A 


65 


63 


Dynamique (effet Payne) 






AG* (MPa) 


9.1 


5.1 


tan 5 max 


0.56 


0.49 



De meme. on constate que la composition 2 selon invention presente un 
compromis de proprietes bien meilleur que celui de la composition. de reference R*. 

De plus, une comparaison entre les photographies obtenues en microscopie 
electronique a balayage des deux compositions montre qu'on ne decele dans la 
composition 2 selon {'invention aucun agglomerat ou agregat, alors que Ton constate la 
presence d'objets agglomeres d'une dizaine de microns de diametre dans le cas de la 
composition de reference R* ; la qualite de la macro dispersion de Talumiae dans la 
composition de polymere est nettement amelioree dans le cas de la composition 2 selon 
rinvention. 



10 
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REVENDICATIONS 



1- Composition obtenue par sechage d'une suspension cx>ntenant, d*une part, des 

5 parttcules minerales ou organiques A presentant un facteur de forme inferieur a 1 5 et, 4 
d'autre part, des particules minerales ou organiques B dispersibles en milieu polymere. 

2- Composition selon ia revendication 1. caracterisee en ce que ladite suspension est 
issue du melange d*au moins une suspension de particules minerales ou organiques A 

10 presentant un facteur de forme inferieur a 15 et d'au moins une suspension de 
particules organiques ou minerales B dispersibles en milieu polymere. 

3- Composition selon Tune des revendications 1 et 2, caracterisee en ce que les 
particules minerales ou organiques A presentant un facteur de forme inferieur a 15 ne 

1 5 sont pas dispersibles en milieu polymere. 

4* Composition selon Tune des revendications 1 a 3. caracterisee en ce que ledit 

■ 

sechage est effectue par atomisation. 

20 &- Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que la temperature de 
sortie de Tatomiseur employe lors du sechage est inferieure a 170 ''C. de preference 
inferieure a 140 **C. 

6- Composition selon Tune des revendications 4 et 5, caracterisee en ce que le 
25 sechage est effectue au moyen d'un atomiseur a buses. 

7- Composition selon I'une des revendications 1 a 6, caracterisee en ce que lesdites 
particules B sont des particules de silice precipitee dispersibles en milieu polymere. 

30 8- Composition selon Tune des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que lesdites 
particules B sont des particules de silice precipitee possedant une distribution poreuse 
telle que le volume poreux constitue par les pores dont le diametre est compris entre ^ 
1 75 et 275 A represente au moins 50 % du volume poreux constitue par les pores de 
diametres inferieurs ou egaux a 400 A. 

35 



9- Composition selon Tune des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que lesdites 
particules B sont des particules de silice precipitee possedant un facteur de 
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desagglomeration aux ultra-sons (Fd) superieur a 5,5 ml et un diametre median (05o). 
apres desagglomeration aux ultra-sons, inferieur a 5 \ifn. 

10- Composition selon la revendication 9, caracterisee en ce que lesdites particules B 
5 sont des particules de siiice precipitee possedant une distribution poreuse telle que le 
volume poreux constitue par les pores dont le diametre est compris entre 175 et 275 A 
represente moins de 50 % du volume poreux constitue par les pores de diametres 
inferieurs ou egaux a 400 A. 

10 11- Composition selon Tune des revendications 1 a 10. caracterisee en ce que lesdites 
particules B sont des particules de siiice precipitee possddant un facteur de 
desagglomeration aux ultra-sons (Fq) superieur a 1 1 ml et un diametre median (05o). 
apres desagglomeration aux ultra-sons, inferieur a 2,5 pm. 

15 12- Composition selon Tune des revendications 1 a 11, caracterisee en ce que lesdites 
particules B sont des particules de siiice precipitee presentant une surface specifique 
CTAB comprise entre 50 et 240 m^/g. de preference entre 100 et 240 m^/g. en 
particulier entre 140 et 240 m^/g. 

20 13- Composition selon Tune des revendications 1 a 12. caracterisee en ce que lesdites 
particules A sont des particules de silicoaluminate ou de dioxyde de titane. 

14- Composition selon Tune des revendications 1 a 12, caracterisee en ce que lesdites 
particules A sont des particules d'hydroxycarbonate, d'hydroxyoxycarbonate ou 

25 d'oxycarbonate d'aluminium ou de magnesium, ou des particules d'hydrotalcite. 

15- Composition selon Tune des revednications 1 a 12, caracterisee en ce que lesdites 
particules A sont des particules d'alumine. 

30 16- Composition selon la revendication 15. caracterisee en ce que Talumine est obtenue 
par autoclavage d*une suspension de boehmite ou de pseudo-boehmite, de preference 
en presence d'au moins un acide. 

17- Composition selon la revendication 16, caracterisee en ce que I'autoclavage est 
35 effectue a un palier de temperature comprise entre 110 et 150 *C. d'une duree de 6 a 
10 heures. 
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18- Composition selon la revendication 15, caracterisee en ce que ralumine est un 
monohydrate cristallin essentiellement sous fomne boehmite, obtenu par coprecipitation 
d'aluminate de soude avec du sulfate d'aluminium. 

5 19- Utilisation d'une composition selon I'une des revendications 1 a 18 comma charge 
renfor9ante dans une composition de polymere. 

20- Utilisation selon la revendication 19, caracterisee en ce que ladite composition de 
caoutchouc est a base d'au moins un polymere ou copolymere presentant une 

10 temperature de transition vitreuse comprise entre -150 et +300 ''C. 

21- Composition de polymere a base d'au moins un polymere ou copolymere, 
comprenant une charge renforgante, caracterisee en ce que ladite charge renfor9ante 
est constituee par la composition selon Tune des revendications 1 a 18. 

15 

22- Composition de polymere selon la revendication 21, caracterisee en ce que ledit 
polymere ou copolymere presente une temperature de transition vitreuse comprise entre 
-150 et +300 °C. 

20 23- Composition de polymere selon Tune des revendications 21 et 22, caracterisee en 
ce qu'elle comprend en outre au moins un agent de couplage et/ou au moins un agent 
de recouvrement. 

24- Article fini a base d'au moins une composition telle que definie dans Tune des 
25 revendications 21a 23. 



INTERNA 



AL SEARCH REPORT 



/nal Application No 

PCT/FR 00/02307 



A. CLASSiRCATION OF SUB JECT MATTER 

IPC 7 C09C1/00 C08K3/34 C09C3/04 



According to International Patent Classification (IPC) or to both nalionai classification and IPC 



B. RELDS SEARCHED 



Minimunn documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C09C C08K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 018 866 A (RHONE POULENC IND) 
12 November 1980 (1980-11-12) 
the whole document 

FR 2 761 692 A (TALC DE LUZENAC) 
9 October 1998 (1998-10-09) 
page 5 -page 6; claims 21,22 



1.3.7,19 



1.19 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family memt)ers are listed in annex. 



" Special categories of cited documents : 

*A' document defining trie general state of the art which is not 
considered to t>e of particular relevance 

'E* earlier document but published on or after the international 
filing dale 

'L* document which ntay throw doubts on priority claim(s)or 
which Is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O* document referring to an oral disdosuie, use. exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the intemational filing date but 
later than the priorily date claimed 



'T* later document published after the intemational filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X* document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be cortsidefed to 
involve an Inventive step when the document is taken alone 

*Y* document of particular relevance: the claimed Invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such comt)ination being obvious to a person skilled 
in the art. 

'&* docunoent member of the same patent f anrtily 



Date of the actual completion of the international search 



13 December 2000 



Date of nrtailing of the intematnnal search report 



20/12/2000 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Offk^e, P.B. 5818 Palentlaan 2 
NL - 2280 HV Rqswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



LIBBERECHT, E 



Fofin PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 




INTERNATIONAL SEARCH REPORT 




Inten. jnai Application No 

PCT/FR 00/02307 



Patent document 




Publication 




Patent family 


Publication 


ui6Q In o6cucn repun 










riatf* 


EP 0018866 


A 


12-11-1980 


FR 


2453880 A 


07-11-1980 








BR 


8002275 A 


02-12-1980 








DE 


3014007 A 


16-10-1980 








DE 


3060613 D 


19-08-1982 








DK 


156580 A,B, 


14-10-1980 


* 






JP 


1352835 C 


11-12-1986 








JP 


55139460 A 


31-10-1980 








IP 

ur 


OiUlOo^D D 










us 


6013234 A 


11-01-2000 


FR 2761692 


A 


09-10-1998 


AU 


7049898 A 


30-10-1998 








EP 


0971988 A 


19-01-2000 








WO 


9845374 A 


15-10-1998 



Foim PCT/lSA/210 (patent family annex) (July 1892) 



RAPPORT DE RECHER 




INTERNATIONALE 




DemL. , Internationale No 

PCT/FR 00/02307 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE. 

CIB 7 C09C1/00 C08K3/34 



C09C3/04 



Seton la classification intemationale des brevets (CIB) ou a la fols selon la ctassification nationale et la CIB 

B. POMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 

Documentation mintnnale consultee (systeme de classifjcalion suivi des symboles de dassement) 

CIB 7 C09C C08K 



Documentation consultde autre que la documentation mintmale dans la mesure oCi ces documents relevent des domaines sur lesquels a poite la reclierctie 
Base de donnees diectronique consultee au couis de la recherche Internationale (nom de la t>ase de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat^gorie 



Identification des documents cit6s« avec. le cas dcheant. rindication des passages pertinents 



no. des revendications visdes 



EP 0 018 866 A (RHONE POULENC IND) 
12 novembre 1980 (1980-11-12) 
le document en entler 

FR 2 761 692 A (TALC DE LUZENAC) 

9 octobre 1998 (1998-10-09) 

page 5 -page 6; revendications 21,22 



1,3.7,19 



1.19 



j j Voir la suite du cadre C pour la fin de la lisle des documents 



ID 



Les documents de families de brevets sont indiquds en annexe 



Categories speciales de documents cites: 

*A* document ddfinissant I'^tat general de la technique, non 
considM comme particufidrement pertinent 

*E* document antdrleur, mals public d la date de d6p6t international 
ou aprte cette date 

*L* document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priority ou cit6 pour d^temrtiner la dale de publication d'une 
autre citation ou pour une ratson spedale (telle qu'indtqu6e) 

"O" document se r6f6rant d une divulgation orale. k un usage, ^ 
une exposition ou tous autres moyens 

'P* document put>li6 avant la date de ddpdt international, nuus 
post^rieurement d la date de priorite revendiqute 



document ult^neur publie apr^s la date de depdt international ou la 
date de priority et n*appartenenant pas ft rdtat de la 
technique pertinent, nriais cit6 pour comprendre le prindpe 
ou la th^rie constituant ta base de r invent ion 

*X" document particuli^rement pertinent; Tinven tlon revendiqu6e ne peut 
dtre consid^r^e comme nouvelle ou comme Impliquant une activity 
inventive par rapport au document oonsiddi6 isoldment 

*Y* docunnent particulidrement pertinent: finven tlon revendiqute 

ne peut 6tre consider^e comme impliquant une activity inventive 
lorsque le document est assode k un ou plusieurs autres 
documents de m6me nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du mdtler 

document qui fail partle de la ni6me famille de brevets 



Date k laquelle la recherche intemationale a 6te effectivement achev6e 

13 dScembre 2000 



Date d'expedilion du present rapport de recherctie intemationale 



20/12/2000 



Nom et adresse postale de TadministrBtion chargde de la recherche interrtationale 

Office Europ^en des Brevets. P.B. 5818 PatenUaan 2 

NL - 2280 HV Rijswijk 

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 

Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorisd 



LIBBERECHT, E 



Foimulaire PCT/lSA/210 (deuxiAme feuille) (juillot 1992) 



RAPPORT D£ RECHER^K O^TERNATIONALE 

Renseignements relattfs aux membres de families de brevets 



Internationale No 

PCT/FR 00/02307 



Document brevet cite 




Date de 


Membre(s) de la 


Date de 


au rapport de recherche 




Dublication 


famine de brevet(s) 


Dublication 


EP 0018866 


A 


12-11-1980 


FR 


2453880 A 


07-11-1980 








BR 


8002275 A 


02-12-1980 








rvc 

ub 


om /I rxrxi a 
oU14UU/ A 


16-10-1980 








Ub 


oUoUoio U 


in AO irioo 

19- 08— 1982 








UK 


1 CACQH A D 
iODt>oU A,D, 


14-10-1980 








JP 


1352835 C 


11-12-1986 








JP 


55139460 A 


31-10-1980 








JP 


61015896 B 


26-04-1986 








US 


6013234 A 


11-01-2000 


FR 2761692 


A 


09-10-1998 


AU 


7049898 A 


30-10-1998 








EP 


0971988 A 


19-01-2000 








UO 


9845374 A 


15-10-1998 



Fbtimilaire PCT/ISA/210 (annexo famiHes da brevets) (juiBel 1992) 



